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Patentanspriiche 


1 . Schaumbares Polymerisat aus 

A) einem Mischpolymerisat aus mindestens 20 Gew.-^ 
Acrylsaure- und/oder Methacrylsaure und einem 
oder mehreren v/eiteren ungesattigten Monomeren, 

B) einem mit dem Mischpolymerisat (A) vertraglichen 
Treibmittel 


daB das Mischpolymerisat (A) 0,01 bis 5 Gew. -?S Einheiten 
eines Metallsalzes der Acryl- und/oder Methacrylsaure 
enthalt. 

2. Schaumbares Polymermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Mischpolymerisat als weiteres Monomeres 
Acryl- und/oder Methacrylnitril enthalt. 

3. Schaumbares Polymermaterial nach den Anspruchen 2 und 3t 
dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis von Acryl- 
und/oder Methacrylsaure zu Acryl- und/oder Methacrylnitril 
zwischen 2 : 3 und 3 : 2 liegt. 

A. Schaumbares Polymermaterial nach den Anspruchen 1 bis 3» 
dadurch gekennzeichnet, daB es als Treibmittel Formamid, 
Monoalkylformamid, Harnstoff , Dimethylharnstof f , Ameisen- 
sMure oder primare aliphatische Monoalkohole mit 3 bis 8 
C-Atomen im Moleklil enthalt. 

5. Schaumbares Polymermaterial nach den Ansprlichen 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB es als Metallsalz Einheiten 

2+ 4+ 3+ 

eines Acryl- oder Methacrylsauresalzes von Mg , Zr , Cr , 
Co 2+ , Zn 2+ , Cd 2+ , Bi 3+ , Ti0 2+ und/oder Pb 2+ enthalt. 


dadurch gekennzeichnet, 


809851 /0232 


- 14 - 


ORIGINAL INSPECTED 


nBhm 

GmbH Darmstadt 


- t*. - 


2726260 


6. Verfahren znr Herstellung c-ine^ schaumbaren Polymermaterials 
clurch radiknlische Polymerisation eines nu5; mindestens 

20 Gev/.-;i Acryl- und/oder Methacrylsiiure , einem oder mchre- 
ren v/eiteren uncesMttigten Monomeren, einem mit dem Mono- 
merencemisch und dern entstehenden Polymerisat vertraglichen 
Treifcmittel und einem radiknlbildenden Initiator beste-henden 
Konomerengemincher: t dadurch gekennzeichnet , daB das Monome- 
ren^emisch zusatzlich 0,01 bis 5 Gev.-Ji eines Metallnalzes 
di-.r Acryl- und/oder Methacrj liwiure enttic.lt, 

7. Verfahren nach Ansprach 6 f dadurch gekennzeichnet » daG das 
Acryl- und/oder Me thocrylsliuresalz in dem Konomerengcmisch 
vor oder wiihrend der Polymerisation durch Unisetzung von 
Acryl- und/oder Me thacryls^ure mit einer Verbindung des 

Me tallica t ions gebildet v;ird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch ^ekennzeichnet , daB ein 
Acetat, Formiat oder Acetylacetonat des raehrwertigen Kationc 
eingesetzt wird. 
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Schaumbares Polymermaterial 


Die Erfindung betrifft ein schaumbares Polymermaterial, das 
beim Erhitzen in einen Schaumstoff mit Polyacryl - oder 
Polymethacrylimidstruktur ubergeht, sowie ein Verfahren 
zur Herstellung dieses Polymermaterials. 

Polyimidschaumstof f e sind als technische Produkte bekannt 
und z.B. in den GB-PS 1 070 425 und 1 045 229 und der DT-P3 
1 817 156 beschrieben. Sie werden aus Polymer isaten der Acryl- 
oder Methacrylsaure oder deren Mischpolymerisaten mit den 
Nitrilen oder Amiden dieser Sauren, die ein Treibmittel ent- 
halten, bei Schaumtemperaturen von 170 bis 250° hergestellt. 
Y/ahrend des Schaumprozesses geht das Ausgangsmaterial in ein 
weitgehend aus cyclischen Acryl- oder Methacrylimideinheiten 
aufgebautes Polymeres iiber. An dieser chemischen Umwandlung 
kann auch Ammoniak beteiligt sein, das beim Zerfall des Treib- 
mittels, wie Harnstoff oder Formamid, freigesetzt wird. Die 
als Treibmittel zugesetzten Stoffe konnen gegebenenf alls eine 
dreifache Funktion erfiillen. Neben ihrer Hauptauf gabe , beim 
Erhitzen die zum Aufblahen erf orderliche Gasmenge zu liefern, 
kbnnen sie als Ammoniakspender fur die Vervollstandigung der 
Umwandlung in Polyimide dienen. SchlieBlich bewirken einige 
der als Treibmittel verwendeten Stoffe, beispielsweise Formamid, 
eine Homogenisierung des Polymerisats, die eine wesentliche 
Voraussetzung flir eine gleichmaflige Aufschaumung des Polyme- 
risats in jeder Richtung des Raumes darstellt. 
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Wegen der wechselseitigen Abhangigkeit dieser Wirkungen von 
der Treibmittelmenge ist es nicht ohne weiteres moglich, 
liber die Treibmittelmenge den Grad der Aufschaumung gezielt 
einzustellen. Es ist verhaltnismaflig einfach, die Dichte des 
Schaumstoffes durch zusatzliche Mitverwendung von gegeniiber 
der Imidbildung inerten Treibmitteln, wie AmeisensSure , weit 
herabzusetzen. Jedoch ist es schwierig, Schaumstoffe hoher 
Dichte durch Begrenzung der Treibmittelmenge zu erzeugen. 
Gerade diese sind wegen ihrer hohen mechanischen Festigkeit 
fur viele Anwendungen besonders erwlinscht. Unterhalb einer 
bestimmten, von der Polymerisatzusammensetzung abhSngigen 
Mindestmenge an Ammoniak bildenden Treibmitteln bleibt die 
Umwandlung in Polyimide unvollstandig. In anderen Fallen ent- 
stehen bei Verwendung geringer Treibmittelmengen inhomogene 
Polyraerisate, die sich beim Aufschaumen kriimmen oder verwerfen, 
wie aus der nachfolgenden Tabelle zu entnehmen ist, 

Schaumbare Polymerisate aus 40 Gew.-Teilen Methacrylnitril, 
60 Gew.-Teilen MethacrylsSure und wechselnden Mengen Form- 
amid, 2 cm dicke Platten, Schauratemperatur 215° 

Formamidmenge Dichte Beschaf f enheit nach 
in g auf 100 g in ^ AufschMumen bei 

Monomere kg/m^ 215°C 

6 U0 ebene Schaumstof fplatte 

h 58 ebene Schaumstof fplatte 

2,25 79 stark gekriimmte Schaum- 

stoffplatte 

Der einfachste Weg zur Herstellung von Schaumstof fen unter- 
schiedlicher Dichte besteht in der Variation der Schaum- 
temperatur, wobei die Dichte urn so hoher ist, je niedriger 
die SchMumtemperatur liegt. Um trotz der verminderten Schaum- 
temperatur elne moglichst weitgehende Imidbildung zu ge- 
wahrleisten, mufi die SchSLumzeit heraufgesetzt werden. Dadurch 
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sinkt aber die Kapazitat der Schaumvorrichtun£. AuSerdcm er- 
weisen sich die bei hohen Schaumtemperaturcn hergectellten 
Schaumstoffe in ihren mcchanischen Eigcn^chof ten und in der 
Warmeformbestandigkeit denen als uberlegen, die bet niedriger 
Ternperatur erzeugt worden sind. 

Die Grenzen der Beejnf luflbarkeit der Dichte durch die Schaum- 
temperatur gehen aus der nachf olgenden Tabelle hervor, die 
auf Untersuchungen an einem Polymerisat aus 20 Gew.-Teilen 
Methacrylniiril, 65 Gew.-Teilen Methacrylsaure und 8 Gew.- 
Teilen Formamid beruht. 


Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Polymermaterial 
herzustellen, das sich durch Erhitzen auf eine hohe Schaum- 
temperatur in Polyimidschaumstof f e verhaltnismaBig hoher Dichte 
umwandeln laBt, ohne dabei die Treibmittelmenge unter das Maf3 
herabzusetzen, das zur Auf rechterhaltung der Homogenitat bei 
der Polymerisation oder zur Bereitstellung der fur die Imid- 
bildung benotigten Ammoniakmenge erforderlich ist. 

ErfindungsgemaB besteht ein solches schMumbares Polymermate- 
rial aus 

A) einem Mischpolymerisat aus mindestens 20 Gev/.-?S 
Acryls&ure- und/oder Methacrylsaure und einem 
oder mehreren weiteren ungesattigten Monomeren, 

B) einem mit dem Mischpolymerisat (A) vertraglichen 
Treibmittel 


Schaumtemperatur 


Dichte 


220°C 
180°C 
170°C 
150°C 


kein Schaumstoff 


30 kg/m 
60 kg/m 
80 kg/m 
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unci enthalt als Bestandteil der Polymerisatkomponente A 0,01 
bis 5 Gew.-?S (bezogen auf A) eines Metallsalzes der Acryl- 
und/oder Me thacrylsaure. Als Metallsalze kommen z.B. die 
Acrylate und/oder Methacrylate des Mg 2+ , Zr^, Cr^ + , Co 2 *, Zn 2 * 
Cd 2+ , Bi 5+ , Ti0 2+ und/oder Pb 2+ in Betracht. Besonders bevor- 
zugt sind die Mg 2+ -. Ti0 2+ -, Zr 4 % Cr 3+ - und Zn 2+ - Salze. 

Die V/irkung dieser Metallsalze laBt sich als eine reversible 
ionische Vernetzung deuten. Sie fiihrt schon in einem friihen 
Stadium der Polymerisation zur Gelbildung und verhindert da- 
durch Entmischungsvorgange bei der Polymerisation. Man kann 
schon aus diesem Grunde kleinere Treibmittelmengen anwenden, 
als ohne Metallsalzzusatz allein aus Grlinden der Homogenisierung 
erforderlich sind, oder man kann Treibmittel verwenden, die 
keine Homogenisierungswirkung ausiiben, wie z.B. Hamstoff. 
Weiterhin hemmt die reversible Vernetzung den Schaumvorgang, 
so dafl durch die Mitverwendung der Metallsalze entweder bei 
unveranderter Treibmittelmenge und Schaumtemperatur Schaum- 
stoffe hoherer Dichte oder bei erhohter Schaumtemperatur Schaum- 
stoffe von gleicher Dichte, aber verbesserten Eigenschaften 
entstehen, jeweils verglichen mit metallsalzf reien Produkten. 

Bei Tempera turen zwischen 170 und 250°C werden die Polymerisate 
in Schaumstoffe umgewandelt, deren Dichte sich durch die Art 
und Menge des Metallsalzzusatzes im Bereich von etwa 30 bis 
600 kg/m 5 einstellen laBt. Selbst Dichten bis zu 900 kg/m 3 
konnten erzeugt werden, jedoch gehen bei so hohen Dichten 
die typischen Schaumstoff eigenschaften verloren. 

Die Erfindung gestattet es, Schaumstoffe unterschiedlicher 
Dichte bei gleicher Schaumtemperatur und -dauer allein durch 
Variation der Metallsalzmenge herzustellen. Dadurch kSnnen 
z.B. die technisch wichtigsten Schaumstoffe mit Dichten von 
30 bis 200 kg/m 3 bei einer einheitlichen Schaumtemperatur 

- 5 - 


80985 1 /0232 


fl&hm 

GmbHO^m^d. 2726260 

von 220 bis 240° mit optimalen mechanischen Eigenschaf ten 
hergestellt werden. 

Der EinflufB eines Zusatzes von Chrom-methacrylat auf die 
Dichte von Schaumstof f en, die aus schaumbaren Polymerisaten 
aus 28 Gew.-% Methacrylnitril , 65 Gew.-?S Methacrylsaure und 
8 Gew.-?6 Formamid durch Erhitzen auf 190° bzw. 220° herge- 
stellt worden sind, geht aus der nachf olgenden Tabelle 
hervor; 

Dichte 

Gehalt an Chrom- 2 Std. bei 190° 2 Std.bei 220° 

methacrylat in geschaumt geschaumt 

mMol/100 ml 

0 60 30 

1 80 40 

2 90 50 
5 100 60 

10 115 76 

Aus den erf indungsgemMGen Polymerisaten lassen sich Schaum- 
stoffe mit einer Warmef ormbestMndigkeit bis zu 250° herstellen. 
So wurde ein aus Methacrylsaure und Methacrylnitril aufge- 
bautes Polymerisat, das Chrom-methacrylat als Metallsalz und 
tert.-Butanol als Treibmittel enthielt, bei 220° zu einem 
Schaumstof f mit einer Dichte von 134 g/l und einer Warmeform- 
bestSndigkeit von 243 bis 250°C expandiert. Ein Mhnliches 
Polymerisat mit Propanol-2 als Treibmittel ergab bei 240°C 
einen Schaumstoff mit einer Dichte von 94 g/l und einer Warme- 
formbestandigkeit von 220°. Dagegen lieflen sich metallsalzfreie 
Polymerisate nur bei Tempera turen von hochstens 175 bis 180° 
zu vergleichbar hohen Dichten aufschaumen. Die Warmeformbe- 
stSndigkeit dieser Schaumstoffe lag infolge der niedrigen 
Schaumtemperatur, d.h. unvollstandigen Umwandlung in Poly- 
methacrylimid, nur bei 185 bis 190°C 
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Die erf indungsgemaG in dem Polymermaterial enthaltenen 

Salze brauchen nicht als solche bei der Herstellung des 

zu 

schaumbaren Materials eingesetzt, werden, sondern man kann 
sie vor oder wahrend der Polymerisation in dem zu polymeri- 
sierenden Gemisch aus der darin vorhandenen Acryl- oder Meth- 
acrylsaure und einem anderen Salz oder einer anderen Verbindung 
des gewahlten Metalls entstehen lassen. So kann man die Metalle 
z.B. in Form ihrer Oxyde, Hydroxyde, Carbonate, Acetate, 
Formiate, Acetylacetonate einsetzen, vorausgesetzt, dafl sie 
sich hinreichend schnell auflosen. 


Aus der FR-PS 92 012 ist es schon bekannt, bei der Herstellung 
von Substanzpolymerisaten aus Methacrylsaure und Methacryl- 
nitril ohne Treibmittel, die durch Erhitzen auf 150 bis 250° 
in nicht geschaumte Kunststoffe von hoher Erweichtmgstempe- 
ratur iibergehen, Metallsalze der Methacrylsaure mitzuverwenden, 
wodurch die optische Klarheit verbessert und Verwerfungen beim 
Erhitzen vennieden werden. Daraus konnte nicht geschlossen 
werden, dafl ein treibmittelhaltiges , schaumbares Material 
von ahnlicher Polymerisatzusammensetzung die Herstellxing von 
Schaumstof fen mit erh5hter Dichte gestatten wtirde. 

Am Aufbau des Polymerisats sind neben wenigstens 20 Gew.-% 
Acryl- und/oder Methacrylsaure vorzugsweise Acryl- und/oder 
Methacrylnitril beteiligt, wobei das bevorzugte Mengenverh&lt- 
nis Saure/Nitril zwischen 2 : 3 und 3 : 2 liegt. Weitere Como- 
nomere, die am Aufbau des Polymerisats beteiligt sein konnen, 
sind Acryl- und Methacrylamid und die niederen Alkylester der 
Acryl- oder Methacrylsaure (mit 1 bis h C-Atomen im 
Alkylrest). 

Als Treibmittel fUr die Herstellung von Imidschaumstof fen sind 
z.B. Harnstoff, Dimethylharnstof f , Formamid, Monomethjrlf orma- 
mid, AmeisensSure und aliphatische Alkohole mit 3 bis 8 C-Atomen 
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geeignet. Sie v/erden clem Polymerisat bci der Herstellung in 
Mengen von etwa 2 bis 10 Gew.-?> einverleibt. V/ie schon er- 
wahnt, kann ihre Menge nicht ohne wei teres zur oteuerung der 
Dichte verandert werden, weil der gleichzeitige ochaum- und 
ImidisierungsprozeG in vielfMltiger Hinsicht von der Art und 
Menge des entwickelten Treibgases abhangt. V/enn der Stickstoff- 
gehalt des Polymerisats fUr die Imidbildung im gewunschten 
Umfang nicht ausreicht, werden allein oder iiberwiegend die 
beim Erhitzen Ammoniak abspaltenden Treibxnittel mit Amid- 
struktur eingesetzt. 

Die Herstellung des schaumbaren Polymermaterials erfolgt in an 
sich bekannter Weise durch Polymerisation in Substanz, indem 
man das Gemisch aus Monomeren, Treibmitteln, den erf indungsge- 
mMG eingesetzten Metallsalzen oder ihren Vorlaufern und gegebe- 
nenfalls weiteren Zusatzen unter der Einwirkung eines radikal- 
bildenden Initiators, vorzugsweise bei Temperaturen von 50 bis 
120° polymerisieren lafit. ZweckmaBig ist die Polymerisation in 
Form von 1 bis 3 cm dicken Platten, die sich zu entsprechend 
grofleren Schaumstofftafeln expandieren lassen. Als Radikal- 
bildner sind z.B. Dibenzoylperoxid, tert . -Butylperpivalat oder 
Azobisisobutyronitril geeignet. 

Da mit der Dichte der Schaumstoffe die Druckf estigkeit und 
andere mechanische. Eigenschaften, zum Teil sogar (iberpro- 
pertional, zunehmen, haben die erf indungsgemaG hergestellten 
Schaumstoffe ihrer hoheren Dichte entsprechend gute mechanische 
Eigenschaften. Sie eignen sich besonders fiir die Herstellung 
hochwertiger Leichtbaustof f e oder Sandwichelemente mit hoher 
Belastbarkeit und Knicksteif igkeit. 
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Beispiele 1-17 

100 ml einer aquimolaren Mischuns von Methsci-ylsaure unci 
Methacrylnitril wurden mit 10 ml Propanol-2 air. Treibmittel 
versetzt. Diesen Ldsuncen wurde jev/eils 0,003 - 0,01 Mol de 
entsprechenden Metallsalzes zugesetzt (s. Tabelle I). Nach 
Zugabe von 0,1 Gew.-?i tert. -Butylperpivalat und 0,05 Gew.-?i 
Dibenzoylperoxid wurde in abceschmolzenen, evakuierten 
Ampullen bei 50° polymerisiert. Nach ?.k Std. wurde 1 Gtd. 
bei 60 - 100°C und 1 Std. bei 100°C nachpolymeriniert . 
Geschrumt wurde 2 Std. bei 200°C bzw. 2 Std. bei 220°C. 
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Tabelle I 


Beispiele 


Metallsalz 
Kation Anion 


Konzentration 
[Mol/100 ml! 


Dichte nach 
Schaumen 
bei 200° 
Lg/f 


Dichte nach 
Schaumen 
bei 220O 


1 

2 
3 
k 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 

15 
16 
17 


Mg 
Al 


2+ 
3+ 


meth 


TiO 
,3+ 


2+ 


Cr- 
Mn 
Mn 
Co 
Cu 
Zn 
Zr 


2+ 
3+ 
2+ 
2+ 
2+ 
4+ 


Cel 
A+ 


2+ 


Sn 
Ce 
Pb 
Pb 
Bi : 


3+ 
2+ 
4+ 


IT 

.2) 


acac 
meth 
acac 
meth 
acetat 
acac 
acetat 
acac 
meth 
acac 
meth 
acetat 
meth 
acetat 
acetat 
Acetat 


3) 


0,01 

0,008 

0,01 

0,009 

0,01 

0,01 

0,01 

0,01 

0,003 

0,006 

0,01 

0,01 

0,01 

0,01 

0,01 

0,008 

0,003 


190 
25 
80 
50 

620 
230 
35 
75 
170 
75 


35 
110 
110 
160 

87 


31 
25 
35 
210 
28 
18 
75 
25 
42 
20 


1 ) meth = methacrylat 

2 ) acac = acetylacetonat 
^' Tributyl-zinn-acetat 
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Beispiele 18 - 27 


Die Durchfiihrung war analog den Beispielen 1-17, nur 
wurden als Treibmittel 8 ml tert Butanol und 2 ml Wasser 
verwendet. 


Tabelle II 


Beispiele 

Metallsalz 
Ration Anion 

Konzentration 
(Mol/100 mlj 

Dichte nach 
Schaumen 
bei 200° 

Dichte nach 
Schaumen 
bei 220° 

— m — 

18 





85 

36 

19 

Mg 2+ 

meth 1 * 

0, 

01 


60 

20 

K + 

meth 

0, 

01 

200 

47 

21 

2+ 
Ti0^ + 

acac 2 ^ 

0, 

009 

260 

100 

22 

Cr 3+ 

meth 

0, 

01 

250 

97 

23 

Co 2+ 

acetat 

0, 

01 


38 

24 

Zn 2+ 

meth 

0, 

01 


55 

25 

Zr 4+ 

acac 

0, 

01 

170 

67 

26 

Cd 2+ 

meth 

0, 

01 

155 

47 

27 

Bi 5+ 

acetat 

0, 

0013 


45 


I) 


meth= methacrylat 
acac= acetylycetonat 
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Beispiel 28 


Eine Mischung aus 1300 ml Methacrylsaure, 1300 ml Kethacryl- 
nitril, 65 g Chrom-III-dimethacrylat-hydix>xiol, 20B ml tert. 
Butanol und 52 ml Wasser wurde mit 0,1 Gey;.-',; tert . -Butyl- 
perpivalat und 0,05 Gew.-Jj Dibenzoylpernxid versetzt und in 
einer Glaskammer in 1 cm Schichtdicke bei ^5°C 48 ~td. poly- 
merisiert. 

AnschlieOend wurde 2 Std. bei 50-100 °C und 2 ;Jtd. bci 100°C 
nachpolymerisiert. Geschaumt wurde 2 LJtd. bei 220°C. 

Dichte: 134 kg/ra 3 

Druckf estigkeit: 5,0 N/mm 

Warmeformbestandigkeit 246°C 

Wasseraufnahme: 16,6 Gew. -5o nach 7 Tagen 

(in dest. H 2 0 bei 23 C) 

Zuro Vergleich V/erte des handelsiiblichen Polymerisa ts (mit 
Formamid bei 175 - 18o°C geschaumt), 

Dichte: 130 kg /m 3 
Druckf estigkeit: 3»8 - 4,1 N/mm 2 
Warmeformbestandigkeit: 185°C 
Wasseraufnahme: 43 Gew.-% nach 7 Tagen. 
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Reiupiele 23 - 31 


Zu je 10C ml einer, Monomoren^ernisches aus 28 Gew.-Teilen 
Methacrylnitril, 65 Gew.-Teilen Mcthncrylsaure mit einem 
Gehalt von 3 Cew.~-Te.Llen Formamid, 0,1 Gew.-Teilen tert. - 
Butylperpivalat und 0,05 Gew.-Teilen Dibenzoylperoxid wurde 
Chrorn-di-methacryla t-hydroxid in Menken von 0,001 bis 
0,01 Mol zugegeberi. Folymerisiort wurde In zugeschmolzenen 
Glasaxnpullen bei /»2°C. Nach zwcistiindlger Endpolymer isation 
bei 100°C v/urden die Froben 2 Std. bei 190°C bzw. 2 3td. 
bel 220°C gc3Ch.'iumt. 

Beispicl Chrom-Gehalt Dichte nach Dichte nnCh 


Gchiiumen 
bei 19_0°C 


5ch£iumen 
bei 220°C 


le/i] 


ie/i 


29 
30 
31 


0,001 Mol/100 ml 
0,002 Mol/100 ml 
0,005 Mol/100 ml 
0,01 Mol/100 ml 


115 


100 


00 


90 


50 
60 
70 
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